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© Verf ahren zur Herstellung f est haftender metellischer Stmkturen auf Polyimid 

Die Erfindungbetriftt ein Verf ahren zor Herstellung metal- 
lischer Strukturen auf Nichtloitem di*rch Zersetzung mete II- 
organtscher Verbindungen in einer Glimmentladung unter 
Bsldur.g eines metalHschen Films, dadurch gekennzeichnet. 
daB als Nichtlaiter Polyimid verwendet wird. 
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Besclireibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Vcrfahrcn zur Hcrstcllung metallischer Strukturen auf Nichtlcitcrn 
durch Zersetzung metallorganischer Verbindungen in einer Glimmentladung unter Dildung eines metallischen 
5 Films. 

Die Herstcllung metallischer Filmc auf Kunststoffen erfolgt in konventioneller Weise normalerwcise naBche- 
misch, dadurch, daB die zu metallisiercnden Teile in eine speziell far ein Substrat formulierte Reihe von 
Reinigungs-, Atz-, Konditionierungs-, Aktivierungs- und Metallisierungsbader getaucht werden. Hierbei wird 
die Oberllache nach der Reinigung und Konditionierung zunachst mit ede!metallhaltigen L6sungen bekeimt und 
io danach auf den aktivierten Fiachen nach herkommlichen Verfahren metallisiert. 

Die Behandlungsbader sind in der Regel waBrige Losungen, enthahen zum Teil jedoch auch organische 
Ldsungsmittel. Nachieil dieser Formulierungen ist zum cinen die FlQchtigkeit und die Giftigkeit dieser organi- 
schen Verbindungen. die entsprechende Sicherheitsvorkehrungen erforderlich machen. 
Zum andern nehmen die meisten Kunststoffe, insbesondere aber Polyimid Wasser auf. Diese Wasscraufnahme 
15 kann bis 4 Liter bet einem MetatiisierungsprozeB, der in w&Briger Losung durchgefOhrt wird, nur dann durch 
Ausheizen rechtzeitig gemacht werden, wenn die Metallschicht por6s ist oder erhebliche Teile der Kunstoberfla- 
che nicht metallisiert werden. 

Beide Falle sind unter technischen Gesichtspunkten der Anwendung unerwanschte Einschrankungen. da 
porenfreie und beidseitig beschichtete Polyimid-Substrate benOtigt werden. Enthahen solche beidseitig be- 
20 schichteten Substrate aber Wasser, so kommt es zu starker Temperaturerh6hung. insbesondere beim Ldtvor- 
gang zu so heftigen Ausganmgen (Wasserdampf), daB ds Materia) zerstort wird. 

Ein weitcrer wesentiicher Nachtei! der naBchemischen Verfahren besteht darin, daB relativ kompiizierte 
Vorbehandlungssequenzen vorzusehen sind. ehe metalHsiert wird, urn die gewttnschten Haftungswerte zu errci- 
chen. Dabei sind in jedem Falle die verfahrenstechnischen Parameter, wie zum Beispiel Temperatur und 
25 Behandlungszeit in engen Grenzen zu halten, so daB unter Umstanden eine umfangreiche ProzeBkontrolle 
bendtigt wird. Die Gefahr der Kontamination der Behandlungsbader durch prozeBbedingte Verfahrensschwan- 
kungen ist groB und kann deutliche Qualitatsschwankungen zur Folge haben. Die Aggressivitat der Behand- 
lungslosungen wirkt sich unter Umstanden qualitatsmindernd auf Abdecklacke oder-foiien aus. 

Ein anderes Beschichtungsverfahren ist die thermische Zersetzung von flOchtigen Metallverbindungen. Dieses 
30 Verfahren setzt sehr hohe Substrattemperaturen (mind. 200°C in der Praxis aber 300— 1000°C) voraus,die aber 
im Falle der genannten Materialien nicht oder nur unter Gefahr der Materialschadigung erreicht werden dOrfen. 

Die vorliegende Erfindung hat zur Aufgabe, fest haftende metallische Strukturen auf Polyimid herzustelten. 
Die so hergestellten Halbzeuge werden zum Beispiel in der Elektronikindustrie verwendeu insbesondere fOr die 
Herstellung von Lciterplatten, Hybridschaltungen, Chip Carriers, dreidimensionalen Formkftrpern mit Leiter- 
35 bahnstrukturen oder ganzflachig metallisierten dreidimensionalen Formk6rpern (Gehause), fflr die Abschir- 
mung elektromagnetischer Felder. 

Unter Polyimid sollen hierin auch dessen Substrate und solche Obcrflachen verstanden werden, die aus 
gelostem und/oder nachgehartetem Polyimid erzeugt werden. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren gemSB dem kennzeichnenden Teil des Patentanspruchs. 
40 Vortcilhafte Ausfilhrungen dieses Verfahrens sind in den UnteransprUchen beschrieben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren Obcrwindet die Nachtcile der bekannten Verfahren, beziehungsweise mil- 
dert diese deutlich ab, indem der naBchemische Arbeitsablauf bis zur ercten Metallisierung — falls erforderlich 
auch der gesamte obengenannte naBchemische Arbeitsablauf inklusive der ersten Metallisierung — vermieden 
wird. Dies wird erfindungsgemaD dadurch erreicht, daB die Metallisierung der genannten Materialien dure'- 
45 Zersetzung metallorganischer Verbindungen in einem Plasma vorgenommen wird. Hierbei hangt die Schichtdik- 
ke von der Behandlungsdauer ab. In der Praxis werden porenfreie Schichten ab einer Schichtdicke von ca. 3 u>m 
erzielt, so daB man vorzugsweise auf Schichtdicken zwischen 1 bis 5 u> verst&rken wind. 

1m Falle dickerer. nach dem erfindungsgemSQen Verfahren hergestellter. zusammenhangender Metallschich- 
ten kann - s auch vorteilhaf t sein, eine galvanisclie Metallisierung direkt anzuschlieBen. 
so Eine Erzeugung metallischer Strukturen kann hiebei nach einem der bekannten Verfahren (Additiv-, Semiad- 
ditiv-, Substraktivtechnik) erfolgen. zum Beispiel, indem die Substratoberflache wflhrend der Metallisierung 
durch eine Maske abgedeckt wird, so daB lediglich die Stellcn freigelassen werden, die die metallischen Struktu- 
ren tragen sollen. \ndere Ausfuhrungsformen der Strukturierung, zum Beispiel mit Hilfe von Siebdrucklacken, 
Fotolacken oder Fotoresistfilmen sind in derTf^hnik weit verbreitet und bekannt 
55 Die Metallisierung nach dem erfindungsgrmaBen Verfahren erfolgt durch Zersetzung metallorganischer 
Verbindungen. vorzugsweise von Elementen der 1. und 8. Nebengruppe in GUmmentladungsplasmen. Es kom- 
men aber auch andere metallorganische Verbindungen von Obergangsmetallen oder Hauptgruppenm eta lien, 
(wie zum Beispiel Zinnverbindungen) zum Einsatz. 

Es werden solche metallorganische Verbindungen verwendeu die unzersetzt — eventuell unter Erwirmung — 
60 in die Gasphase UberfUhn werden k6nnen, wie zum Beispiel n- Ally I- jr-Cyck>pentadienyl- Palladium, Trimethyl- 
jr-Cyciopcntadienyl-Platin, Dimethyl-Gold-acetylacetonate, Kupfer-hexafluor-acetylacetonat, Rutheniumacety- 
lacetonat, Acetylaceionato-( l,5-cyclooctadien-iridium( J), Cydopcntadienyl(difluor-tef L-butylphosphin)-kupfer, 
Molybdanhexacarbonyl und Zinntetraalkyle. 

A Is besondcrs vorteilhaft hat sich die ^Combination mehrerer Metalle herausgestellt, deren eines eine beson- 
ders gute Hafiung zum Substrat und das anderer zur nachfotgenden Metallschicht besitzl 1m Beispiel ist eine 
Anwendung beschrieben. 

Die Metallisierung erfolgt in normalen Plasmareaktoren, die hauptsachlkrh als Rohr- oder Tunnelreaktoren 
oder als Parallelplattenreaktoren und Reaktoren fOr Coronaentladungen bekannt sind. FOr die Herstellung 
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■ r>, „ «.~. w ~wi mit Cileichstrom als auch mit Wechselstrom oder 

werden dem P««"}"cak,or gasfdrm.g zugefOh^^ 

k6nnen fOr sich alien benutzt werden. Trt2S« eignen sich inerte Case, wie Argon und Helium oder reduzie- 
porenfreieSch,c^ 

rende Gase wie Wasserstof f . aocn ^J™"™? ' au ru r halb der Glimmentladungszonr in den Strom des Trager- 
bi " dun « C "t t ^ l S^S3^^!S^SiS& t Gasmischurfg vor.iegt. Der Vorra.sbeha.ter 
S% Mt£^r«S£| wTrd zweckrnaBigerweise mi. einer Vornchtung »H«. versehen. urn schwerer 

^!^^, l r ^^^Ai^i^S^SSn Prinzip nicht von dem Plasma MetallisierungsprozeB. 
und der Verfahrensbedingungen unteri v B keme me tallorganischen Verbindungen verwendet 

durchdieTemperaturbestand^ versehen. so daD die Bereiche auf dem Plftttchen frei 

Die Substrate werden mit emer ^ im Rcinigungs . beziehungs- 

bleiben.die die ^ lc *^ mit einem Metalinim beschichtet. Die 

weise Atzplasma Y^"*^!^ oder Nickelbad und dann im elektrolytischen 

metallisierten einer Stunde bei 100"C wird mit Hilfedes 

Lt^^^ ™*™r*jr 1 bis i3Ncwton/mm 

Schaltest ftndet wie REM- Auf nahmen zeigen em Materialbruch sutt 
Foigende Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung: 

Beispiel t 

Abscheidung von Palladium auf Polyimid 



Reaktortyp: io«kAi, 

Cromi^n?- 13,56 MHz 

Substrat: * Polyimidselektrolux auf Glas 
Temperatur 



Parallelplattenreaktor, H F-Substrateiektrode 
13,56 N 
Polyim 
298 K 



to 



15 



20 



30 



35 



40 



90 



a) Vorbehandlung: ' 45 

Sputtergas: f^Jf?"^ 
Druck: 

Flow KKTsccnr 

Self-bias: IPX*. 2 

Leistungsdichte: 0.4 Watt/cm 1 

Behandlungsdauer: 2 Mmuten 

MfteHorganfsche Verbindung: «-Allyl-*-cyclopentadienylpalladiurn 

Temperatur der Vorlage: 323 IC 

Tragergas: Argon Row: 100 seem 

Druck- 16 Pascal 

Leistungsdichte: 0.08 Watt/cm 2 
Self-bias: IWVoll 
Dauer: 



lOMinuten 60 



c) Nachbehandlung . „, „ 

Tempern der Proben nach der naBchemischen Verkupferung von 1 Stunde bei 373 



65 



3 
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Reaktortyp: 

Frequenz: 

Substrat: 



Beispiel 2 

Abscheidung von Gold aut Polyimid 

Parallclplattenreaktot , Substratelektrode gccrdct 
1336 MHz 

Polyimidfoliecaptun HS 200Temperatur:523 K 



A. Vorbehandlung 

Atzgas: 

Druck: 

Flow: 

Leistungsdichte: 
Daucr: 




0,5 cm 2 
5 Minuten 



1:1) 

Argon und Sauerstoff 



B. Metallisierung 

Metallorganische Verbindung: 

Temperatur der Vorlage: 

Tragergas: 

Flow: 

Druck: 

Leistungsdichte 
Dauer: 



Dimethyl-Gold-acetylacetonat 

313 K 

Argon 

100 seem 

26 Pascal 

0.6 Watt/cm 2 

5 Minuten 



Beispiel 3 

Abscheidung von Molybdan auf Polyimid 

Reaktortyp: Parallelplattenreaktor mit geerdeter Substratelektrode 

Frequenz: 13,56 MHz 

Substrat: Polyimidplatten 

Temperatur: 448 K 



A. Vorbehandlung 

Spuuergas: 

Flow: 

Druck: 

Leistungsdichte: 
Dauer: 



Argon 
i Pascal , 




10 Minuten 



Metallorganische Verbindung: 

Temperatur der Vorlage: 

Tragergas: 

Flow: 

Druck: 

Leistungsdichte: 
Dauer: 



B. Abscheidung des Molybdanfilms 

Molybdan-hexacarbonyl 
293 K 

Arbon/H 2 (2:l) 
7J 

20 Pascal 
60 Minuten 



Reaktortyp: 
Frequenz: 
Substrat: 
Temperatur: 



Beispiel 4 

Abscheidung von Palladium- Platin auf Polyimid 

Parallelplattenreaktor, HF-Substratelektrode 
1336 MHz 
Polyimidplatten 
293 K 
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A. Vorbehandiung 



O?/ Argon 



Atzgas: 
Flow: 
Druck: 



35-scchuQ2l35 seem Argon 
10 Pascal > 



10 Minuten 



Leistungsdichte: 
Dauer: 



B. Meiallisierung 
Metallorganische Verbindungen: 



jr-cyclopentadienyl-trimethylplatin 

7r-allyl-;r-cyclopentadienyipalladium 

Arbon 

100 seem 

16 Pascal 

313 K 

0,4 cm 2 

400 Volt 

je5 Minuten 



Tragergas: 

Flow: 

Druck: 

Tempcratur der Vorlage: 

Leistungsdichte: 

selfTiled 

Dauer: 



PatentansprOche 



1. Verfahren zur Herstellung metallischer Strukturen auf Nichtleitern durch Zersetzung metallorganischer 
Verbindungen in einer Glimmentladung unter Bildung eines metallischen Films, dadurch gekennzeichnet, 
daD als'Nichtleiter Polyimid verwendet wird 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daD die Oberflache der Nichtleiter vor dem MetaJli- 
sierungsprozeB einem Atz- und RetnigungsprozeB in einer Glimmentladung unterworfen sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der in der Glimmentladung bet der Metallisie- 
rung erhaltene Film in einem Bad zur chemisch reduktiven Metailabscheidung, vorzugsweise einem che- 
misch reduktiven Kupferbad oder einem chemisch reduktiven Nickelbad, verstarkt wird 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Strukturen durch Auflegen von Masken 
oder durch Auftragen von Siebdrucklacken oder Fotolacken vorgegeben werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Strukturen nach der Metallisierung mit 
Hilfe von Fotoresist Fotolacken oder Siebdrucklacken erzeugt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Abscheidung des metallischen Films 
organ ische Kupferverbitidungen verwendet werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Abscheidung des metallischen Films 
organische Palladiumverbindungen verwendet werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Abscheidung des metallischen Films 
organische Platinverbindungen verwendet werden* 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Abscheidung des metallischen Films 
organische Goldverbindungen verwendet werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Abscheidung des metallischen Films 
Gemische organischer Metallverbindungen, vorzugsweise Palladium- und Platinverbindungen verwendet 
werden. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Abscheidung des metallischen Films 
organische Nickel verbindungen verwendet werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Abscheidung des metallischen Films 
organische Kobaltverbindungen verwendet werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Abscheidung des metallischen Films 
organische Rutheniumverbindungen verwendet werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Abscheidung des metallischen Films 
organische Zinnverbindungen verwendet werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB zur Abscheidung des metallischen Films 
organische Molbydanverbindungen verwendet werden. 

16. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Abscheidung des metallischen Films 
organische Rhodiumverbindungen verwendet werden. 

17. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Abscheidung des metallischen Films 
organische Iridium verbindungen verwendet werden. 

18. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Abscheidung des metallischen Films 
organische Osmium verbindungen verwendet werden. 

19. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB ein mit FOllstoffen zweckmaBigerweise AI2O3 
oder Si02, angereichertes Polyimid verwendet wird 



